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167. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mullerr 
Uber l-A-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsa.ure. 

[Mitteilung ans dem chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1907.) 

Bei langerer Einwirkung starker Kalilauge auf Diazo- 
essigester erhielten Hantzsch und Silberrad*) a idler der bereits 
yon Curtius und Lang 2 ) kierbei beobachteten und neuerdings yon 
uns 3 )als C'-Amido-triazol-mon o carbons a ure erkannten'Verbindung 
das neutrale Dikaliumsalz einer der Bisdiazoessigsaure isOmeren 
Bicarb onsaure. Wir liaben kiirzlich gezeigt, daB die durcli Sattigen 
dieses Dikaliumsalzes init verdiinnten Mineralsauren nach den An- 
gaben yon Hantzsch und Silberrad gewonnene Substanz vom 
Schmp. 287 0 das schwer losliche saure Monokaliumsalz 4 ) darstellt. 
Bei der Zersetzung des neutralen Kaliumsalzes mit deni 2’/s-facben 
der berechneten Menge «-Schwefelsaure erhielten wir einen etwas 
niedriger, schon bei 278°, sehmelzenden Niederschlag; die Analyse des- 
•selben ergab statt 18.58 nur noch 9.71, bezw. 9.90% Kalium. A Is 
wir endlich einen sehr grofien UberschuB (20—30 Mol.) verdiinnter 
Sellwefelsaure in 30-prozentiger Losung zur Zerlegung yerwandten, ent- 
stand ein von Kaliumsalz freier, in Wasser leicht liislicher Niederschlag 
vom Schmp. 77°, der sich bei der nakeren Priifung als die seither 
unbekannte freie Dicarbonsiiure erwies. 

Hantzsch und Silberrad gaben der von ihnen entdeckten 
Isomeren der Bisdiazoessigsaure die Formel einer Dihydrotetrazin- 
dicarbonsaure. Da nach unseren Beobachtungen die ireie Saure nicht 
nur beim Schmelzen, sondern schon bei gewbhnlicher Temperatur in 
.V-Amidotriazol, das alte, sogenannte Dihydrotetrazin, iibergeht, ist- 
dieselbe jedenfalls als die zugehorige Dicarbonsaure, also als A - A in i d o - 
triazoldicarbonsaure zu betrac.hten. 


1 - N- A mi do-3.4-triazo 1-2.5-dicarbon saure, 


C(COOH):N 

NH 2 .N< c(c00H);N 


-+- Hv 0. 


4.96 g neutrales A r -amidotriazoldicarbonsaures Kalium werden in 100 ccm 
warmem Wasser gelost und die wieder erkaltete Losung unter Eiskuhlung 
aut einmal mit 156 ccm verdiinnter Schweielsaure vom spez. Gewicht 1.22 
(entspr. 30 Mol. H 2 S0 4 ) yermiseht. Nach einigen Minuten beginnen farblose,. 
seidenglanzende Nadeln sich abzuscheiden, die allmahlich die gauze Fliissig- 


*) Diese Berichte 33, 77 [1900]. 

-) Journ. fur prakt. Chem. |2J 38, .553 [1888]. 

3) Diese Berichte 40, 815 [1907'. *) Ebenda, S. 834. 



1195 


keit erfullen. Nach 1-stnadigem Stehen wild der Niederschlag abgesaugt, 
•einige Male mit wenig Eiswasser ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Infolge der leiehten Loslichkeit der Saure in Wasser ist 
die Ausbeute wenig befriedigend (0.7 g, entspr. 18.4%). Die Substanz hinter- 
lieB .beim Verbrennen auf dem Platinblech keinerlei Riickstand. Nach der 
Analyse enthalt die so dargestellte A-Amidotriazoldicarbonsaure in Uberein- 
stimmung mit dem weiter unten bescbriebenen Zerfall beim Schmelzen 1 Mol. 
Krystallwasser. Zu den nachfolgendon Bestimmungen dienten Praparate ver- 
schiedener Darstellungen; I und II waren naeli dem Auswaschen mit Wasser 
12 Stunden, III nach dem Auswaschen mit Wasser und darauf mit absoluteni 
Alkohol 3 Stunden im Yakuum getrocknet worden. 

I. 0.1278 g' Sbst.: 33.8 com N (18°, 739 mm). — II. 0.1620 g Sbst.: 
40.4 ecm N (18°, 765 mm). — III. 0.1046 g Sbst.: 26.2 ccm N (17°, 759 mm). 

C 4 H 4 0 4 N 4 + H 2 0. Ber. N 29.47. Gef. N I. 29.69, II. 29.00, III. 29.03. 

W-Amido-triazoldicarbonsaure schmilzt sclion bei 77° 
nnter lebbafter Kohlensaureentwicklung, also noch einige 
Orade niedriger, als das hierbei entstehende W-Amido-tri- 
azol, und liber 200° tiefer als ihr saures, bisher als die freie 
Saure angesprochenes Kaliumsalz. Dem Ansehen nach unter- 
scheidet sie sich von letzterem nur durch noch starkeren Seidenglanz, 
ist aber in Gegensatz zu ihm in Wasser schon in der Kalte leicht 
loslich. Ubergiefit, man die Substanz mit konzentrierter Salzsaure 
oder Schwdelsaure, so lost sie sich sofort unter lebhafter Kohlen- 
saureentwicklung aui. Auch beim Kochen mit Wasser entweicht 
Koblendioxyd; in Alkohol ist die Saure in der Kalte unloslich, beim 
Erwarmen damit geht sie in Losung, aber wiederum unter Zerfall in 
Kohlensaure und IV-Amidotriazol. Ja schon beim Liegen an der Luft 
verliert. die Substanz Kohlensaure; die anfangs seidenglanzenden Nadeln 
erlangen dabei ein mattes Aussehen. 

0.1904 g gepulverte Sbst. verloren, in diinner Schicht auf einem Uhrglas 
ausgebreitet, beim Liegen an der Luft in 5 Stunden 0.0137 g, in 29 Stunden 
0.0355 g, in 5 Tagen 0.0460 g, in 6 Tagen 0.0478 g. 

Gewichtsverlust in %. 

In 5 Stunden 7.19% In 5 Tagen 24.16% 

» 29 » 18.64 » » 6 » 25.10 » 

Diese Gewichtsabnahme erfolgt so rasch, daB sich A ? -Amidotriazol- 
dicarbonsaure in offenen Gefafien iiberhaupt,nicht abwagen laBt. DaB 
hierbei tatsachlich Kohlensaure entweicht, zeigt folgende Analyse 
obiger Substanz nach 6-tagigem Liegen an der Luft: 

•0.0889 g Sbst.: 35.3 ccm N (18°, 764 mm). 

0 4 H 4 0 4 N 4 -+-ILO (Y-Amidotriazoldicarbonsaure). Ber. N 29.47) Gef. N46.ll. 

C 4 H 4 0 4 N 4 . Ber. N 32.56. Gef. N 46.11. 

CjIL^ (Y-Amidotriazol). Ber. N 66.67. Gef. N 46.11. 
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Bine ebenso larige im Vakuum aufbewahrte ProV ergab bei der 
Analyse nachstehende Zahlen: 

0.0979 g Sbst.: 42.0 cem N (18", 764 mm), entspr. 49.82°/ 0 N. 

Beim Behandeln mit kaltem, absolutem Alkohol und Verdunsten 
des alkoholischen Filtrates ini Vakuum lieferten beide Proben reines 
jV-Amidotriazol von den bekannten Eigenschaften. 

Beim Schmelzen zerfallt jV-Araidotriazoldicarbonsaure glatt in 
Wasser, Kohlensaure und iV-Amidotriazol im Sinne der Gleichung: 

C(COOH); N CH:N 

NH - N <C(COOH) in -" 112 0 = Hs0 + 2002 + - N <OH:N 

W-Amidotriazoldicarbonsaure iV-Aniidotriazol. 


Die Substanz wurde in dem kiirzlich von uns ’) beschriebenen 
Apparat unter Durehleiten eipes tr,ocknen, kohlepsaurefreien Luftstroms 
ijn Wasserbad zuerst aui 80°, dann auf 100“ erhitzt. Die erhaltene 
glasklare Schmelze erstarrte nacb dem Abkiihlen unter spontaner 
Erwarmung zu einer wei (Jen, straklig krystallinischen Masse von 
iV-Amidotriazol. Zur Bestimnmng des von letzterem nocb zurtick- 
gebaltenen Wassers wurde nach erstmaligem Wagen das die Schmelze 
enthaltende Kolbchen mehrere Stunden bis zur Gewiehtskonstanz ins 
Vakuum liber Schweielsaure gebracht. 

I. 0.6781 g Sbst.: a) 0.0324 g H a O, b) 0.2861 g C0 2 und c) 0.3586 g Ruck- 
stand. 


a + b + c = 0.6771 g (angewandt 0.6781 g). 

0.3586 g Ruckstand gaben: 0.0352 g Wasser und 0.3234 g IV-Amidotriazol. 

II. 0.5115 g Sbst.: a) 0.0226 g H 2 0, b) 0.1937 g C0> und e) 0.2963 g 
Ruckstand. 

a + I) + c = 0.5126 g (angewandt 0.5115 g). 

0.2963 g Ruckstand gaben: 0.0153 g' Wasser und 0.2810 g A-Amidotnazol. 

C 4 H 4 O 4 N 4 -+- H 2 0. 

Ber. H 2 0 9.47, 2 CO- 46.32, C 2 H 4 N 4 44.21. 

Gel. » 9.97, 7.41, » 42.19, 37.87, » 47.69, 54.94. 

Die Bestimmungen I und II sind mit derselben Substanzprobe, 11 aber 
6 Stunden spater wie 1 ausgefiihrt; daraus erkliirt sick der bei II gefundene 
betrachtliche Mindergelialt an Kohlensaure, und der entsprechende Uberschul.1 
an V-Amidotriazol. 

Das erhaltene iV-Amidotriazol zeigte sofort den richtigen Schmp. 
82—83° und die iibrigen bekannten Eigensehaiten. 

Die Titration der iV-Amidotriazoldicarbonsaure ergab inlolge 
ihrer auKerordentlichen Unbestandigkeit nur annahernd stimmende 
Werte. Um Zersetzung zu vermeiden, haben vvir die Substanz in Eis- 
vvasser gelost, mit Lackmustinktur als Indicator versetzt und moglichst. 
rasch mit Vio-n. Natronlauge titriert. 


) Diese Berichte 40, 830 [1907]. 
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0.1307 g Sbst.. verbrauehten 12.4 coin NaQH. —0.2651 g Sbst vor- 
IjraUehten 24.1 cem Vnr** NaOH. — 0.1460 g Sbst. verbrauchten 14.2 ecm 
Vnr*. NaOH. 

O 4 II 4 O 4 N 4 + H 2 0 Aquivalentgewicht. Ber. 95. Get 105.4, 110, 102.8, 
Durch Neutralisation der waflrigen Losung von jV-Amidotriazol- 
dicarbonsaure mit Kalilauge erbielten wir nach dem Einengen beim 
Abkiihlen ein in schonen Prismen krystallisierendes Salz, das sieb 
als viillig identisch erwies mit dem bereits von Hantzsch und Silberrad 
bescbriebenen Dikaliumsalz. 


168. Theodor Curtius und Ernst Welde: Uber das Ammo* 
nitunsalz des 5-Oxytriazol-l-acetamlds (5-Triazolon-l-acetandds). 

[Mitteihmg aus dem chemischen Institut der Universit&t Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1907.) 

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester 
haben Theodor Curtius und James Thompson ein Ammonium- 
salz erhalten 1 ), welches in eine Verbindnng iibergeiuhrt wurde, die 
schliefllieh 2 ) als 5-Triazolon-l-acetamid, 

N=-™N 

I >n.ch 2 .co.nh 2 , 

CH 2 —CO 

erkannt wurde. 

Wenn man die von Curtius und Thompson ermittelte Tatsache 
ins Auge faBt, dafi dieses Amid sich wie eine starke einbasische 
Saure verhalt 3 ), so findet seine Konstitution, wie die des Ammonium- 
salzes, nur in der Formel eines 5-Oxytriazolderivates zweckmaBigen 
Ausdruck: 


N—=N 

t >N.CH 2 .CO.NH 2 
CH—C(OH) 

5-Oxytriazol-1 -acetamid 
Die durch Verseifung aus dem Amid hervorgehende, ebenfalls 
sehon als 5-Triazolon-l-essigsaure beschriebene Verbindnng 4 ) ist dem- 
entsprechend als 5-Oxytriazol-l-essigsaure, 


N==N 

| >n.ch 2 .co.nh 2 
CH = C(O.NH 4 ) 

5-Oxytriazol-l-acetamidammonium. 


N=—N 

| >n.ch 2 .cooh, 

CH = C(OH) 


i) Diese Berichte 89, 1383 [1906], 2 ) Diese Berichte 39, 4140 [1906J. 
:l ) Diese Berichte 39, 3398 [1906], 4 ) Diese Berichte 39, 414? [1906]. 

78 * 



